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@) Verfahren zur Herstellung von Adipinsauredinitril 

(§) Die vorltegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Adipinsauredinitril, wobei man 1,3-Buta- 
dien mit einem Aquivalent Cyanwasserstoff katalysiert 
hydrocyaniert, das dabei erhaltene Nitrilgemisch gegebe- 
nenf alls katalytisch isomerisiert und anschlielSend das Ni- 
trilgemlsch nochmals katalytisch hydrocyaniert, wobei 
wenigstens einer dieser Realdionsschritte in Gegenwart 
eines Katalysators erfolgt, der wenigstens einen Komplex 
eines M eta lis mit wenigstens einer Phosphor-, Arsen- 
oder Antimon-haltigen Verbindung als Liganden umfasst, 
wobei diese Verbindung jeweils zwei ein P-, As- oder Sb- 
Atom und wenigstens zwei weitere Heteroatome aufwei- 
sende Gruppen, gebunden an ein Xanthen-artiges Mole- 
kulgerust, aufweist. 
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Beschreibune 

fOOOl] Die vorlicgendc Erfindung betrilTi ein Verfahrcn zur Hcrsiellung von Adipinsaurcdinilrii, wobei man 1,3-Bula- 
dien niil einciii Aquivalcnt ClyanwasserstolTkaialylisch hydrocyaniert, das dahci erhaltene Nitrilgcmisch gcgcbcncnfalls 

5 kntalyiisch isoinerisier! und anschlicBcnd das Nilrilgeniisch ncxrhmals kaialyiisch hydrocyanicrl, wohci wenigsiens ciner 
dieser Rcakiionsschrii.ie in Gcgcnwari cines KataJysators erlblgt. der wenigsiens eincn Komplcx eines Metalls der VIII. 
Nebengruppe mil wenigsiens einer Phosphor-, Arsen- oder Aniinion-haliigcn Verbindung als Liganden uiiifassK wobei 
diesc Verbindung jewei Is z.wci ein As- oder Sb-Alom und wenigsiens zwei weiiere Heieroaionic aufweisendc Grup- 
pen gcbunden an ein Xanl hen-art iges Molekulgerlist auiweisl. Die Hrhndung belritlt weilerhin ein Verlahren zurHersleJ- 

10 lung cines Geniischs nionoolefinischcr CVMononiirile sowie ein Verfahrcn zur kaialyiischen Isonicrisierung verzweigier 
aliphatischcr Monoalkenniirile in ^.legcnwart eines solchen Kaialysators. 

[0002] Zur gioBlechnischen Hersiellung von Polyaniidcn besteht weliwcit ein gro6er Bcdarf an a,<0-AIkyLendiantinen, 
welchcdabei als ein wichliges Ausgangsprodukl dienen. a,OV Alky lendi amine, wie /. R. das Hexainelhylendiainin. wer- 
den fast ausschlieBlich durch Hydrierung der enisprechendcn Dinilrile gewonnen. P'asl alle groBlechnischen Wege zur 
15 Hersiellung von Hexamethylendianiin sind daher im Wesentlichen Varianlen der Hersiellung des Adipodinilrils, von 
deni jahrlich weltweit elwa 1,0 Mio. Tonnen produziert werden. 

10003J Es sind unlerschiedliche Routen zur Hersiellung von Adipinsaurcdinilrii beschrieben, u. a. die direkte Hydro- 
cyanicrung von 1,3-Buiadien mil Cyanwasserstotf. Nach diesem Verfaliren crhak man in einer ersien Siufe durch Mono- 
addilion ein Gcniisch isornercr Penlcnnilrile, das in einer zweitcn Stufe zu vorwiegend 3- und 4-Pcnicnnitril isomerisiert. 
20 wird. AnschlieBend wird in einer driltcn Stufe durch anli-Markownikow-Cyanwassei*stofFaddition an 4-Pentcnnilril das 
Adipinsauredinitril gcbildet. 

[0004] In "Applied Homogeneous Calalysis with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Weinheini, S. 465."486 
wird allgemein die hcierogen und honiogen katalysierte Addition von Cyanwasscrsiofl" an Oicfinc beschrieben. Dabei 
werden vor allein Kaialysatoren auf Basis von Phosphin-, Phosphii- und Phosphinit-Komplexen des Nickels und Palla- 
25 diums verwendet. Zur Hersiellung von Adipinsaurediniuil durch Hydrocyanierung von Buladien werden vorwiegend 
Nickel(())-Pliosphitkalalysaloren, ggf. in Gegenwarl einer Lewis-Saure als Proniolor verwendel. 

[0005] In J. Chein. Soc., C'hcni. C^omniun., 1991, S. 1292, werden chiralc Aryldi phosphite als Liganden fiir Hydrocya- 
nierungskalalysaloren beschrieben. Bci diesen Liganden ist. die Phosphitgruppe iibcr zwei ihrer SauerstofTalome an die 
3- und 3'-Positionen einer 2,2'-Binaphlhyleinheil gebunden, mil der sic so einen 7-glicdrigen Hererocyclus bildet. Zu- 
30 satzlich konnen zwei dieser Heterocyclen ebenfalls iiber eine 2,2'-Binaphthyleinheit. zu einem zweizalmigen Chelatligan- 
den verknupft. sein. In J. Chem. Soc., Chcin. Commun., 1991, S. 803 f., werden dazu analoge Chclaidiphosphii-Kom- 
plcxe von Nickel (0) und Platin(O) beschrieben, wobei als verbriickcnde Gruppe anslcUe einer 2,2--Binaphihyleinheit eine 
2,2'-Biphenyleinheit. cingcsctzt. wird. 

[000<»] Die WO 96/22968 beschreibt ebenfalls cin Verfaliren zur Hydrocyanierung diolefinischer Verbindungen und 
35 zur Isomerisicrung der resultierenden, nichlkonjugierlcn 2-Alkyl-3-inonoalkennitrile, wobei ein Nickel(0)-Kalalysaior 
auf Basis eines niehrzahnigen Phosphilliganden in Gegenwarl einer Lewis-Saure als Promolor cingcsctzt wird. Die Phos- 
philgruppen dieser niehrzahnigen Liganden sind dabei wiedemm Bestandleile von Aryl-aneUierlen Heterocyclen und ge- 
gebcncnralls ubcr Ar>'l-anellierte Gruppen verbriickt. 

10007] Die DE-A-19S 25 212 bcsclireibl einen Katalysator, umfassend einen Komplex eines Melalls der VUI. Neben- 
40 grupjxr auf Basis cines zweizahnigen PhosphonitUganden sowie cin Verfahren zur Hersiellung von Geinischen monoo- 
Icfinischer Cs-Mononilrile, ein Verfaliren zur katalylischen Isonicrisierung verzweigier aliphaiischer Monoalkennitrile 
und ein Verfahrcn zur Herstcllung von Adipodinitril, jcweils unter Einsaiz eines solchen Katalysaiors. 
[0008] Ketnes der zuvor genannl.cn Dokunicntc beschreibt. den Einsatz von Chciatligandeii mil Xanthcn-Grundgcriist. 
in Kaialysatoren zur Hydrocyanierung. 
45 [0009] Hacnel el al. beschreibcn in TeU-ahedron Letters, Band 34, Nr. 13, Seilcn 21 07 IT. (1993), in Tetrahedron Letters, 
Band 36, Nr. 1, Seiten 75 lY. (1995) und in Chem. Ben 124, Seiic 1705 ff. (1991) die Synlliese von Bis-(diphenylphos- 
phino)chclaicn niit Anlhraccn-, Dibenzofuran-. Dibenzothiophen- und Xanlhen-Grundkor|>em. Ein Iiinsatz dieser Ver- 
bindungen in der Kalalyse wird nichl beschrieben. 

1 0010] Die WO-A-95/30680 beschreibt zwcizahnigc Phosphinliganden, bci denen die Phosphoratome an ein Xanlhen- 
50 Grunclgerust gebunden sein konnen sowie den Einsatz dieser Liganden in Kaialysatoren fiir die Hydrocyanieiung. 

1 0011 ] Die DE-A- 1 98 27 232 beschreibt Kat alysatoren auf Basis von 1 2- oder niehrzalinigcn Phophinitligandcn, wo- 
rin das Phosphor- und das SauerstolTaiom der Phophinitgruppc Teil cines 5- bis 8-gliedrigen Heterocychis sind sowie dc- 
ren Einsatz zur Hydrocyanierung und Hydrofonnylierung. Dabei konnen die zweizahnigen Liganden unter andereni ein 
Xanlhen-Cjrundgerusi aufweisen. 
55 1 001 2] Der Einsaiz von Ghclatphosphoniten und -phosphiien mil Xanthcn-Cjrundgcrusi als Liganden in Katalysatorcn 
zur Hydrocyanierung isl in den zuvor genannien Dokumcnlen nichl beschrieben. 

10013] W' Goeri/ ci ai. beschreibcn in .f, Chem. Soc, Dalion Trans., 1998, S. 2981-2988 den Einsaiz von Chclaiphos- 
phinen und -phosphoniten mil Thioxanthcn-Grundgerusi zur Nickci-katalysicricn Hydrocyanierung von Styrol.Ein Ein- 
satz zur Hydrocyanierung nichtakiivicrler Oicfinc und insbcsondcre von 1,3-Butadien wird nichl beschrieben. 

rif) 1 001 4] ^^cv vorliegenden EHindung Hegt die Aiifgabe ziigrundc, cin verhesserles Verfahren zur Herstcllung von Adi- 
pinsaurcdinilrii zur Verfugung zu stellen. Dabei sollcn die eingcsclzten Katalysatorcn bci der Erst- und/odcr Zwei I addi- 
tion von Gvanwa.sserslolTeine hohe Sclcktivitiit und eine cute kalalvtische Akiivitai aufweisen, Bevorzum .sollcn die ein- 
"csclzicn Kaialvsaioren eine aute Slabililiil L'cszcnubcr ubcrschiissiecm Cvanwas.serslolT aufweisen. 
100151 Ubcrrasclicnclcrwcisc wurdc nun iielunden, (lass diesc Aulsiabc durch cin Verlahren zur Hcrslellunn von Adi- 

6h pinsaurcdiniirii iiclosi wird, wobei man als Kaialvsaior fiir wen iti si ens cincn der Schriiie: Ersiaddiiion von HCN, i:c2c- 
bcncnlalls Isonicrisicruni: der dabei erhallcncn Monoalkennitrile und Zwciiaddiiion von HGN, wcniiislcns cincn Koni- 
plcx cines Melalls der VIII. Nchcngruppc mil niindesiens einer Phosphor-, Arsen- und/oder y\niinion-haltigcn Verbin- 
dung als Liganden ein.seizi. Dabei unifassi diesc V'brbindung jeweils zwei ein P-, As- und/oder Sb-Alom aufweisendc 



BNSDCCID ■:DE _ I004S025A1 I > 



DE 100 46 025 A 1 

Gruppen, wobei dieP-, As- und Sb-Atonie zusatzlich direkl an mindestens zwei weiicre Hcleroaroiue gebunden sind und 
wobei jc einc der zwei Gruppen an je einen Phcnylring eines Xanihen-Grundgerusls gebunden isL Die Bindung der 
Giuppc an den Phenylring erlblg! dabei dirckl iiber das Phosphor-, Arscn- oder Aniimon-Atom oder ubcr ein daran ge- 
bundcnes Heleroatoiii. 

[0016] Gegenstand dor vorlicgcnden Erfindiing isl sonni ein Vcrfahren znr Hersiclhrng von Adipinsauredinitril, wobci 5 
man 

a) 1 ,3-Buiadien zur Herstcllung eines Geniisches nionoolefinischer Cs-Mononilrilc mil Cyanwassei*siotT in Gegen- 
waj'i eines Kalalysaiors uniserzt, 

b) ueiicbcncnfalls das in Scliriri a) crhalicnc Niirileeniisch eincr karalviischen Isonierisieruna zur zuniindesi. icil- lo 
wciscn IJberfuhrung darin entiiallener vcrzwcigier Niirile zu linearcn unicrwirrt, 

c) das, gegebenenfalls isomerisierte, Nilrilgemisch nochinals mil CyanwasserslolT in Gcgenwarl. eines Katalysators 
umserzi., 

das dadurch gekennzeichnet ist. dass wenigslens einer der Schritte a), b) oder c) in Gegenwart eines Katalysators erfolgt, I5 
der wenigslens einen Komplex eines Metalls der Vm. Nebengruppe mil mindestens einem Liganden unifasst, der aus- 
gewahil ist. untcr Verbindungen der ailgenieinen Foniiel 1 " 



Rl R3 




20 

I 



25 

worin 

A^ und A- unabhangig voncinandcr fur O, S, SiR'^R^', NR*-' oder CR^R^ sichcn, wobci 

R^, R^, R^ und R^* unabhangig voncinandcr fur Wassersloff, Alkyl, Cycloalkyl, Ilelerocycloalkyl, Aryl oder Helaryl 
slehen. 

und Y- unabhangig voncinander fiir mindestens ein Phosphor-, Arsen- oder Antimonatoni aufweisende Reste stehen, 30 
wobci an das Phosplior-, Arsen- oder Antimonaloni jcweils mindestens zwei gegebenenfalls substituierte Heteroaiome, 
die ausgewahll sind unler O, S und NR*^, direkl. gebunden sind, wobei R^ fiir WasscrsloiY, Alkyl, Cycloalkyl oder Aiyl 
steht, und 

R^ R^, R-' und R'* unabhangig voncinander fur Wassersloff, Alkyl, Cycloalkyl, Hctcrocyclocilkyl, Aryl, Hctaryl, COOR*^, 
CCX)-M+, S03R^, SQ-jM"", NE^E", NE'E-E^-^X", Alkylcn-NE'E-E^^X", OR^ SR^ (CHR*^CH20)xR^ (CH2N(E^))xR'*, 35 
(Cri2CH2N(E^))xR**, Halogen, Trifluormcthyl, Nii.ro, Acyl oder Cyanb 
slehen, worin 

R^, E', E- und E^ jeweils gieiche oder verschiedcne Reste, ausgewahlt unter Wassersloff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl be- 
deuten, 

R^'fur Wassersloff, Methyl oder Elhyl steht, .40 

M"^ fiir ein Kalion sleht , 

X~ fiir ein Anion stelii, und 

X lur cine ganzc Zahl von 1 bis 120 slcht, oder 

R' und/odcr R-* zusaiiiiiien mil zwei bcnachbartcn Kohlenstoffatouien dcs Bcnzolkcms, an den sie gebunden sind, fiir ein 
kondcnsieUcs l^ngsystein, mil. 1, 2 oder 3 weileren Ringen slehen. 45 
[0017] Im Rahmen der vorliegcnden Erfindung umfasst der Ausdruck 'Alkyl' geradkellige und verzweigle Alkylgrup- 
pen. Vorzugswcise handell. cs sich dabci uiii geradkeUige oder verzweigle Ci-Ci2-Alkyl-, bevorzugtcrweise Ci-Cr- Al- 
kyl- und besonders bevorzugt CrC4-Alkylgruppcn. Bcispiele fur Alkylgruppen sind insbcsondere Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n-Jiutyl, 2-Buiyl, sec-Butyl, leit.-Buiyl, n-Peniyl, 2-Penlyl, 2-Mclhylbuiyl, 3-Mcihylbutyl, 1 ,2-Dimethylpro- 
pyl, 1,1-Diinelhylpropy!. 2,2-DiniclhylpropyL 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hcxyl, 2-Methylpcntyl, 3-Meliiylpentyl, 4- 50 
Mclhylpcntyl, 1 ,2-Diniclhylbuiyl, 1 ,3-Diincthylbutyl, 2,3-Diinclhylbutyl, 1 ,1-Dimcthylbutyl, 2,2-Dimcthylbutyl, 3,3- 
Diincihylhiily], 1,1 ,2-Triniclhy) propyl, 1 ,2 ,2-Tri methyl propyl, 1-Elhylbutyl, 2-Ethylbutyl., l-Ethyl-2-methylpropyl, n- 
I-Icplyl, 2-T-Ieptyl, 3-Heptyl, 2-Hthylpenlyl, 1-Propylbulyl, Oclyl. 

[001 8] Substiluierlc Alkylreste weisen vorzugswcise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbcsondere 1, 2 oder 3 Subslituenlen, ausge- 
wahlt unier Cycloalkyl, Aryl, Ileiaryl, Halogen, NE'E", NE'E^E^% Carboxyl, Carboxylai, -SO3H und Sulfonal auf. 55 
1 0019} Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugswcise um cine C.V^-7-^'yc^^^*l'^ylgruppe, wie Cyclofxjnl.yl, 
Cyclohexyl oder Cyclohepiyl. 

I0020J Wenn viie Cycloalkylgruppe subsiituicrl ist, wcis! sie vorzugswcise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbcsondere 1, 2 oder 3 

Subslituenlen, ausgcwahh untcr Alkyl, Alkoxy oder Halogen aul". 

[00211 Ar>'l slcht vor/ugswcisc fiir Phenyl, Iblyl, Xylyl, IVTcsityl, Naphthyl, Anlhracenyi, Phcnanlhrenyl, Naphihace- 60 
nyl und insbcsondere fiir Phenyl oder Naphthyl, 

[00221 Subsiiiuierte Ar^'lreste weisen vorzugswcise 1. 2, 3, 4 oder .S, insbcsondere 1, 2 oder 3 Subslituenlen. ausge- 
wahll unier Alkyl, Alkoxy, Carboxyl. Carboxylai, Trinuonnethyl, -SO.^IL Suifonai, NIVE". Alkylen-ISfE^E", Nilro. 
Cvano oder Halouen auf. 

|0023| T-Teiar>'l siehi vorzugswcise fur Pyridyl. Chinolinyl, Acridinyl, Pyridazinyl. Pyriniidinyl oder Pyrazinyl. 65 
100241 Subsliiuieric Hciar\'lrcstc weisen vorxu<iswcisc 1, 2 oder 3 Subsiiiucnicn, aus^cwiihli unicr Alkyl. Alkoxy, C.^ar- 
boxvL Carboxvlai, -SO JT. Sullbnal. NE'E-. Alkvlcn-NE*H-^, Trifluoniicihvl oder Halosjcn auf. 

|()025| Die obiL'en Ausfiihruni.'cn zu Alkvl-. Cvcloalkvl- und An lrcstcn "chen cnisprcchend fur Alkoxv-, ('vcloalkv- 
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loxy- und Aryloxyreste. 

[0026] Die Resie NE^E" und NF'H'^ siehen vorzugsweise fur N,N-DinicthyL N,N-Dieihyi, N.N-DipropyL N,N-Diiso- 
propyL N.N-Di-n-bulyl, N,N-Di-l. -butyl, N,N-DicycIohexyi odcr N,N-DiphenyL 
[0027] Halogen stchl. fiir Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt fur I'luor, Chlor und Broni. 
5 I0028J Carboxylal und Sulfonai siehen ini Rahmen diescr Erfindnng voi-ziicsweisc fiir ein Derivat einer Carbonsjanre- 
funktion bzw. einer Sulfonsaurcfunkiion, insbesondcrc fiir ein Meiallcarboxylal odcr -sulfonat, eine Cai'bonsaure- odcr 
Sullonsaurceslcrfunklion oder cine Carbonsiiurc- oder Sulfonsauivaniidfimklion. Dazu ziihlcn z. B, die Rsier mil C1-C4- 
Alkanolen, wic Meihanol, EihanoU n-Propanol, Isopropanol. n-Buianol, scc.-BuianoI und icrL-Buianol. 
I0029J V und Y" stchcn vorzugsweise tur ein Phosphoraioni autXveisende Resle und insbesondcrc fur einen Rest der 

10 FonnelnP(OR0(OR^),OP(OR^)R^oderOP(OR^)(OR^), worin 

R^ und R^ unabhangig voncinandcr liir Alkyl, Cycloalkyl, nclcrocycloalkyL Aryl oder Ilctaryl siehen, wclche gegebe- 
nenfails einen, zwei odcr drei Subsliiuenien, ausgevvahll. unler Alkvi, Cvcloalkyl, Heierocvcloalkvl, Aryl, Hciand, 
COOR'" COO M^. SObR*" SO'^M^ NE^E^ Alkylen-NE^E\ NE*E%.^X', Alkylen-NR^E^H^X', . OR*', SiV; 
(C™scH70)yR*, (CH2N(E-*))yR^, (CH2CH2N(F/))yR*", Halogen, Trifluomieihyl, Niiro, Acyl odcr Cyano 

KS Stchcn, w'orin 

R^ E"*, E^ und E*^ jeweils glcichc odcr yerschicdenc Resle, ausgewahU unter Wasscrsloff, Alky I, Cycloalkyl oder Aryl be- 
deuten, 

R^ fur WassersiolT, Meihyl oder Ethyl stehi, 
M"^ fiir ein Kaiion sleht, 
20 X" fiir ein Anion steht, und 

y fur eine ganzc Zahl von 1 bis 120 steht, oder 

R^ und R^ zusanuncn mil dem Phosphoratoni und deni/den Sauerstolfatoin(en), an die sie gebunden sind fiir einen 5- bis 
8-gliedrigen Ilclcrocyclus stehcn, der gegebcncnfalls zusatzlich cin-, zwei- oder dreifach niit Cycloalkyl, Heierocyclo- 
alkyl, Aryl oder Hetaryl anellierl ist, wobei der Helerocyclus und, falls vorhandcn, die anelliertcn Cjruppen unabhangig 
25 voneinander je einen, zwei, drei odcr vicr Subsliluenlen iragen konnen, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, He- 
icrocycloalkyi, Aryl, Heiaryl, COOR*", COQ-M^ SOaR^ SO^^M"", NE'^E\ Alkylcn-NR-'E^, NE^E^F>'-^X-, Alkylcn- 
NE-^E^E^^X-VOR^", SR'', (CHR'^CH.O)yR*", (CHvN(E-*))yR^", (CH.CH2N(F/))yR^\ Halogen, Trifluonncthyl, Niiro, Acyl 
oder Cyano, wobei R^ R% E^, E^, E*', M\ X" und y die zuvor angegebenen Bedeuiungen besilzcn. 

[0030] Nach cincr bcvorzuglen Ausfiihrungsfomi ist in der Formel I einer der Rcstc oder Y" odcr sind beidc Rcslc 
30 Y^ und Y- ausgewahlt unter solchen Resten der Fomieln P(OR^)(OR^), OP(OR^)R^ und OP(OR^)(OR^), worin R'^ und 
R^ zusaninien mil dem Phosphoratom und deni/den Sauerslofratorii(en), an die sie gebunden sind, fur einen 5- bis 8- 
glicdrigen Helerocyclus stehen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- odcr dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloalr 
kyl, Aryl und/oder Hetaryl ancUiert isU wobei der Helerocyclus und/odcr die anellierten Gruppcn unabhangig voneinan- 
der je einen, zwei, drei oder vier SubsutMcnten. die ausgewahlt unter Aikyl, Alkoxy, Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl, 
:i5 SO3H, Sullonat, NIi*E^, Alkyten-NE'^E^ und Carboxylal. tragen konnen. 

[0031] Bevorzugt sind die Rcsie Y^ und Y^ ausgewahlt unter Phosphonit- und/odcr Phosphitresten der allgemeinen 
Foniiel II 

^ (0)r 

D P (0)t 

y 

(0)s 




(II) 



45 worin 

r, s und t unabhangig voncinandcr fiir 0 oder 1 stchcn und die Suintnc aus r, s und I inindestens 2 betriigt, 
D zusaininen mil dcni l^hosphoraioin und deiii/dcn SaucrstolTatoTii(cn), an die es gebunden ist, fiir einen 5- bis 8-glicd- 
rigcn Helerocyclus stchl, der gegebcncnfalls ein-, zwei- odcr dreifach mil Cycloalkyl, HetcrocycloalkyL Aryl und/odcr 
Hetaryl ancllicn ist, wobei die anelliertcn Gruppcn unabhangig voncinandcr jc einen, zwei, drei odcr vicr Substiiucntcn, 
30 ausgewahlt unicr Alkyl, Allvoxy, Halogen, SO3TI, Sulfonai, NE'^E^, Alkylen-NE'^E'^, Niiro, Cyano, Carboxyl und Car- 
boxylal, tragen konnen und/odcr D einen, zwei oder drei Subsliluenlen, die ausgcwiihlt sind unter Alkyl. Alkoxy, gege- 
benenfalls siibslituierleni C.\cloalkyl und gegebcncnfalls suhsliluicrlcm Aryl. aufweiscn kann und/odcr D durch 1 , 2 oder 
3 gegebenenfalls subsniuierteHeieroatonie unterbrochcn scin kann. 

10032] Der Rest D stchl vorzugsweise fiir eine C2- bis Cf,- Alky lenbriickc, die 1-, cxlcr 2-fach init Aryl anellierl ist und/ 
55 oder die einen Subsliluenlen, der ausgewahlt ist unter Alkyl, gegebcncnfalls subslituierlcin Cycloalkyl und gegebenen- 
falls substituicricni Aryl, aufweiscn kann und/odcr die durch ein gegebenenfalls substituicrles llcieroatoni untcrbrochen 

scin kann. 

|0033J Bci den anclhcrlcn Arylcn der Rcslc D handcll cs sich licvorzugl uni Benzol odcr Naphlhalin. Ancllicrtc Ben- 
zolringc sind vorzugsweise unsubsiiiuieri odcr weisen 1, 2 odcr 3, insbesondcrc 1 odcr 2 Subsliluenlen auf, die ausgc- 

60 wiihll sind unicr Aliryl, Alkoxy, Halogen, SO3TT. Sultbnat, NE**1';\ Alkylcn-Nl'**lv\ 1 nnuonnclhyl, Nilro; Carboxyl, Alk- 
oxycarbonyl. Acyl und Cyano. Anellicric Naphthaline sind vorzugsweise unsubstituieri cxicr weisen ini nichl anelliertcn 
Rin« und/odcr ini anelliertcn Rinii jcwcils 1 , 2 odcr 3. insbesondcrc 1 <Kler 2 der zuvor bci den anellicricn Bcnzolringen 
licnannlcn Subslitucnicn aul^ Bci den Subsliluenlen der anellicricn Arvic sichl Alkvl vorzusswcise fiir Cr bis CVAIkvl 
und insbesondcrc I iir Meihyl, Isopropyl und tcri.-Bulyl. Alkoxy stchl dabei vorzugsweise fiir C-V bis OAlkoxy und ins- 

(i.^ besondcre fiir Meihoxv. Alkoxvcarbonvl sichl vorzusswcise tur Cj- bis C^-Alkoxvcarbonvl. Halogen sichi dabei insbe- 
sondcrc fiir Fluor und Chlor. 

100341 Wcnn die C— bis ( VrAlkvlenbrucke dcs Restcs 1) durch 1, 2 odcr 3, fjcGcbcncnfalls SLihsiiiuicric Hcicroaionie 
unicrbrochcn ist, so sind dicsc vorzui-'swcisc aus<jewahli unier (X S odcr NR . v/obci R ' lur Alkvl. Cvcloalkvl odcr Arvi 
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steiil. Vorzugswcisc isl die CV bis Ce-Alkylenbrucke des Resies D durch ein gegcbcnenfalls subsliluierrcs HeLcroaiom 
untcrbrochen. 

|0035| Wcnn die CV bis (llg-Alkylenbriicke des Resies D subsiiluiert ist, so weisr. sie vorzugsweise K 2 oder 3, insbe- 
sondere 1 Subslitucntcn auf, dcr/die ausgevvahlt ist/sind unier AlkyI, Cycloalkyl und Aryl, wobei der Arylsubsiiiuenl 1, 2 
Oder 3 der fiir Aryl genannten Subsliluentcn iragen kann. Vorzugsweise weisi die Alkylenbriicke D eincn Siibslitucnien 
auf, der ausgewaiill isl unier Mclhyl. Ethyl, Isopropyl, Phenyl, p-(Cr bis CVAlkyl)phcnyl, bevorzug! p-Mcihylphenyl, 
p-(Ci- bis C4-Alkoxy)pbcnyl, bevorzugi p-Mciho.\yphenyl, p-Halogcnphcnyl, bevorzugi p-C'hlorphenyl und p-Trifluorr 
nicihyiphcnyJ. 

|0036j Vorzugsweise sleht der Resi D fur eine CV bis Q,-Alkylenbrucke, die wie zuvor besclirieben ancllicrl und/oder 
subsiimicn und/oder durch gegcbenenfalls substiiuiene Heieroatoine unierbrochen isl. Insbesondcrc siehi der Rcsi D fiir 
cine C3- bis CV Alkylenbriicke, die ein- oder zwcifach mil Phenyl und/oder Naphlhyl anellicrt. isl, wobei die Phenyl- oder 
Naphlhylgruppen I, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 der zuvor genanntcn Substiluenien u-agen konnen. 
10037] Vorzugsweise stehl. der Uesl. D (d. h. R^ und R^ gcntei nsani) zusamiticn mil dem Phosphoraiom und deni/den 
Saucrsiofl'iatoiiiCcn), an die cr gebunden ist, fur eincn 5- bis 8-gHcdrigen Heterocyclus, wobei D (R^ und R^ genieinsam) 
fiir eincn Rest stehl, der ausge wahll isl unlcr den Resien der Foniicln n. 1 bis IL5, 
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(II. 2) 



(II-3 ) 



25 



R9 RlORll Rl2 



RlO Rll Rl2 




Rl3 

Rl4 
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35 



(II. 4) 



(II. 5) 



\vi)nn 

/. fur O, S Oder NR' siehi, wobei R' fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 

oder Z fur einc Cr bis C3- Alkylenbriicke steht, die eine Doppclbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Ai-yl- 
suhstituenten aul-wcisen kann, wobei der Arylsubsiiiuenl eincn, zwci oder drei der fiir Aryl genannleri Substiluenien tra- 
gen kann, 

Oder Z fur eine CV bis C^- Alkvlcnbrucke slchl, die durch O, S oder NR^ untcrbrochen ist, 

R-\ R^°, R*^ R^-, R^^, R'^ R^^ und R^^ unabhangig voncinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Ha- 
logen, SOiJI, Sulfonat, NE^E**, Alkylen-NE'^E^, Trifluoniicihyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl oder Cyano slehen. 
10038] Vor/.ugsweise stehl D fur eincn ResI der Formel 11.1, worin R^ undR'" fiir Wasscrsloff stchcn. 
10039] Vorzugsweise stehl D fiir eincn Rest der Fornicl n.2a 



RlO 



RlO 
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(II. 2a) 



worm 



1^^' fiir WasscrsiofL C,- bis C4-Alkyl, C,- bis CVAikoxy, SCX^H, Sulfonai. N^r*]•i^ Alkyicn-NE*^lr\ vorzugsweise Wasscr- 
sioff, Cr bis CV Alkyl oderCV bis CVAlkoxy, insbesondcrc Mclhyl, Melhoxy. Isopropyl oder icrl.-Buiyl. siehi, 
K''' fiir Wassersiolf, Cp bis CVAlkyl, bcvorzui»i Mclhyl, Isopropyl oder lcri,-iiuiyl, CV ^is CVAlkoxy, bevorzugi Me- 
lhoxy. Fluor, Chlor oder 'Jrinuoniieihyl, siehi. R''' kann auch fur SO3H. Sulfonai. Nli^lP oder Alkylcn-N1:"*H-'^ siehcn. 
1 0040 1 Vor/.uiisweisc siehl D fiir einen Resl der Formel n.3a 
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Rio RlO 



5 




(II. 3a) 



10 worin 

und R'** die zuvor bci dcr Fonnc! n.2a ang»=:5cbcncn Bedeuiungcn bcsitzcn, 
R' fiir WasscrstolT, Cr bis C4-AlkyL bevorzugi Mclhyl odcr Eihyl, RicnyK p-(Ci- bis C4-Alkoxy)phenyU bcvorzugl p- 
Methoxvphenvl, p-FluorphcnvK p-Chlorphenyl oder p-(Trifluoniieihyl)phenyl stehl. 

10041 1 ' Vorzugsweisc slchi D fiir eincn Rest der Foniiel n.4, worin R^, R'^ R' ^ R^-, R^^ R'^ R^^ und R^^ lur Wasser- 
15 sioffslchcn. 

1 0042] Vorzugsweisc sichi D fur einen Resl dcr Foniiel 114, worin R^, R'°, R" , R^-, R^"* und fiir Wasserstoir slchen 
und die Resle R*'^ und R^^ unabhiingig voneinander fur AikoxycarbonyU bevorzugi Mclhoxy-, Elhoxy-, n-Propyloxy- 
odcr Isopropyloxycarbonyl, siehen. 

[0043J Insbesonderc siehen die Rcste R^^ und R*^ in oriho-Posilion zuiii Phosphoratoin bzw. Saucrstoffatoin. 
20 [0044] Vorzugsweisc stehl D fur einen Resl dcr Fennel II.5, worin R^ R^", R^ % R^-, R^'\ R^"*, R*^ und R'^' fiir Wasscr- 
sloff siehen und Z fur (!R' slehl, wobei R^ die zuvor angcgebencn Bedeulungen besitzi. 

[0045J Vorzugsweisc sieht D fiir einen Res! der Fonnel IL5, worin R'^ R'", R**, R^-, R^"* und R'^ fur Wasscrsioff sie- 
hen, Z fiir C'R*" slchi und die Resle R*^ und R^^ unabhangig voneinander fur Alkoxycarbonyi, bevorzugi JVIethoxy-, Ei- 
hoxy-, n-Propyloxy- odcr Isopropyloxycarbonyl, siehen. Insbesonderc siehen die Resle R^-* und R^- in oriho-Posiiion 
25 zum Phosphoraloni bzw. Saucrstoffaloni. 

[0046] Nach eincr weiieren bevorzuglen Ausfiihrungsfonn isl in der Fonnel I eirier der Resle odcr odcr sind 
bcidc Rcsic Y^ und Y^ ausgcwiihll unicr solchcn Rcsicn dcr Fornicln P(0R'')(0R^), 0P(0R^)R^ und OP{OR'^)(OR^), wo- 
rin R' und R^ nichl geincinsam fiir einen Belcrocyclus slchen. 

[0047] Vorzugsweisc siehen die Resle R'' und R^ unabhangig voneinander fur Alkyl, Aryl oder Ueiaryl, welche gege- 
30 bcnenfalls einen, zwei odcr drei Subsiiiuenten, die ausgewahll sind unter Alkyl (nur fur Aryl oder Heiaiyl), CycloalkyU 
Aryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Halogen, Trifluorniethyl, Nilro, Cyano, Carboxyl, Carboxylal, Acyl, -SO3H, Sul- 
fonal, Nli^E-^ und Alkylen-NE'*E^ iragen, wobei E"* und gleich oder vcrschicdcn sind und ausgewahll sind unter Alkyl, 
Cycloalkyl und Aryl. 

[ 0048] Vorzugsweisc sind die Resle R'' und R** unabhangig voneinander ausgewalill unter den Reslen der Foraieln II.6 
35 und II.7 

R9 RlO 




(II-6) (II. 7) 

45 worin ■ 

R^ und R>" unabhangig voneinander fur Wasscrsioff, Cp bis C4-AlkyU C:OC)R*, COO-M% SOjR^, SOa'M-*-, NE^E^, Al- 
kylen-Nli^H\ ^m■^l^ii^'■'X^ Alkylcn-NE^H-''E^'"^X-, Cr bis C^-Alkoxy, Halogen odcr TrifUiormethyl stchen, worin R\ E*, 
E*^ und F/' jewcils gleich odcr vcrschicdcn scin konncn und fiir Wasscrsioff, Alkyl. Cycloalkyl oder Aryl slchen, M**^ fiir 
cin Kalion stehl und X" fiir cin Anion sichi. 

50 10049] Vorzugsweisc slchen in den Foriueln II.6 und 11.7 die Resle R'' und R'" unabhangig voneinander fur Wasscr- 
sioff, Cr bis CVAlkyl oder Cr bis C4-Alkoxy, insbesonderc Mclhyl, Mclhoxy, Tsopropyl odcr Icrl.-Bulyl. 
[OOSO] Vorzugsweisc siehen A* und A- unabhangig voneinander fiir O, S und CR-R'*, wohei R*^ und R^' unabhangig 
voneinander fur Wasscrsioff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Helaryl slchen. Insbesonderc slchen und R^' unabhangig 
voneinander fur Wasscrsioff oder Cr bis C4-Alkyl, wie z. B. Mclhyl, Ethyl, h-Propyl, n-Bulyl oderlcrL-Bulyl. Insbcson- 

55 dere slchen R"^ unci R^' bcidc fur Mclhyl. 

1 0051 1 Vorzugsweisc slehl cincr dcr Resle A ' odcr A~ fiir C) odcr S und dcr andere CR^R^. Des Weilcren bevorzugi sind 

dicRcsic a' und A" ausgcwiihll unier O und S. 

100521 l^ic Resle R', R". U'^ und R"^ sind vorzugsweisc ausgcwiihll unicr Wasscrsioff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl und He- 
laryl. licvorzugl slchen R' und R^ fiir Wassersion und R- und R"^ fur Cr bis CVAlkyl, wie z. B. Mclhyl, Elhyl, n- Propyl, 
m n-Hulyl oder ten. -Tiuiyl. 

100531 Vorzugsweisc sieht wenigslens eincr der Resle R\ R-. R ^ und/odcr R"^ fur cine |x?lare (hydrophile) Gruppc, wo- 
bei dann in dcr Rciicl wasserlosliche Kaialvsalorcn resullicren. licvorzugt sind die polaicn CJruppcn ausgcwiihll unicr 
COOR^ COO M^ SihR'K SO-3M^ Nii'E\ Alkyien-Nli'E-, NE'E-lr'-'X-, Alkylcn-NE'E-E'^X", OR'*, SR*', 
(CI IK'C;i NOlxK** Oder (CI NCl hNfE'.DxR"*, worin E' , E", E'\ R", R*", M"^. X" und x die zuvor angcgebencn Bedcuiun- 
6.S gen bcsii/cn. 

f0054] Bcsondcrs bcvorzugl slchen R' , R^, R' und R"^ fiir Wiisscrsioff. 

1 00551 Wcnn R* und/odcr R ' fiir cin ankondcnsicrlcs Ringsysieni slchen, so handcli cs sich bcvor/.ugi uiu Benzol- odcr 
Naphlhalinringc. Ankondensicric Bcnzolringe sind vorzugsweisc unsubsiiiuien odcr vvcisen 1. 2 odcr 3. insbesonderc 1 
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Oder 2 Subsiituenten auf, die ausgevvahlr sind untcr AlkyL Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfonai, NF'E^, Alkvlcn-NE'^E^, 
Trilluonnelhyl, Niiro, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano. Ankondensiene Naphlhaline sind vorzugsweise un- 
substiiuiert. oder wciscn iin nicht anelliei'ien Ring und/oder im anellierien Ring jcweils 1, 2 oder 3, insbcsondere 1 oder 2 
der zuvor bei den ankondcnsicrten Benzobringen gcnannten Substiruenien auf. 

[0056] Bevorziitii sieht fiir cin Alkalimelallkation, wie z. B. Li"*", Na"^ oder K"*", NH4*** oder cine quarlare Amnio- 
niuni-Vcrhindung, wie sie diirch Protonierung oder Quaierniemng von Aniinen erhaltlich isl. 
[0057] Bevorzugl. slehi X" fiir Halogcnid, besonders bcvorzugi CI' und Br". 

1 0058] . Nach ciner bevorzuglen Ausfuhrungsfonn dcs erfindungsgeniaiSen Vcrlaluens ward ein Hydi'ofonny[icrungska- 
lalysalor cingesetzi, wobei die Verbindung der Fonnel I ausgewahll. isi unler Verbindungcn dcr Fornieln l.l bis 1.6 
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10 



15 



(1.6) 

worin 20 
a' fur (). S Oder ('R**R^' slchl. wobei R** und unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder Ci- bis CVAlkyl, insbe- 
sondcrc Mclhvl <xicr icrt.-TiuivL sichen, 

R'^ R'*", R^-Vr^', R-', R". R^^ und R-^. unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, bevorzugt d- bis C4- Alky 1, 
insbcsondcrc Mcihyl odor icri.-Buiyl, C^ycJoalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hctaryl, COOR^ COO M^ SO^R^, SO'sM^ 
Ivni-^H\ Alkvlcn-NlVlv'^, Nli-^F/H^"^", Alkylen-NE^E^E^"^", OR*, bevorzugt Cr bis C4- Alkoxy, insbesondere Methoxy, -25 
SR', (CTlR^'CIhOiyR^ (C:iT2N(E-^))yR*, ((:H2CIl2N(I:^))yR**, Halogen, Trinuoniielhyl, Niiro, Acyl oder Cyano srchen, 
worin 

R', lii**, E*^ und 1;'' jcwcils gieiche oder vcrschicdenc Reslc, ausgewahl! unter Wasserstoff, Alkyl, bevorzugt Cp bis C4- Al- 
kyl, insbcsondcrc Mcihyl und icrl.-Buiyl, Alkoxy, bevorzugt. Methoxy, Cycloallcyl oder Aryl bedeulen, 

R^ fur WasscrsloiT, Methyl Oder Bihyl Slchl, . 30 

M"" fiirein Kalion sieht, 

X fur cin Anion slchl, und 

y fur einc gan/c Zahl von 1 bis 120steht. 

j<)059J Die crlindungsgcniiiB eingeselzien Katalysatoren konnen einen oder nielirere dcr Verbindungen der allgemei- 
nen Fonncl I als Ligandcn aufwcisen. Zusatzlich zii den zuvor beschriebeneri Ligandcn dcr allgemcincn Fonnel I konnen 35 
Sic nt)ch wcnigsicns cincn wcilcrcn Ligandcn, der ausgewiihlt isi unter Halogenidcn, Aniinen, Carboxylaten, Acetylace- 
lonat. Aryl- oder Alkylsullonalcn. Ilydrid, CO, Olefincn, Dienen, Cycloolefinen, Nilrilen. N-haltigen Heterocyclen, Aro- 
niaicn und Tlcicroaroniaicn, Elhcrn, PF3, Phospholen, Phosphabenzolcn sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, 
Phosphinil-, Phosphonil-, Pliosphorainidii- und Phbsphitligandcn aufwcisen. 

1 0060 1 Bcvor/.ui!i handch cs sich bci dcin Mctall der VIII. Ncbengruppc uin Nickel. 40 
10061] Die TTcrsicl lung der erfindungsgemaB eingcsetzlcn Verbindungen der Fomicl I kann z. B. ausgehen von einer 

Verbinduni! dcr l-omiel. I.a 

** * . . 




45 

(I. a) 



50 

worin 

V-* nnd Y^' nn:ibli:ingig voncinnndcr liir Rcslc Y' oder Y", wie /iivor dcfiniert, sichen, oder und Y** unabhangig von- 
einander fur Halogen, OH. 0C.'(0)CF3 oder SO^Me mil Me = Wasserstoff, Li, Na oder K, slehcn, wobei. Y*" und/oder Y^ 
auch itirWasscrsioff Slehcn kann, wenn jcweilscinerdcrReslcR- und/odcrR"* Wasserstoff, eine Alkoxy gruppe odereinc 
Alkoxycarbonylgruppc bedeulel, die sich in dcr ortho-Position von Y^ und/oder Y** befindei. und 55 
a'. A", R', R * und R"* die /.uvor angegebenen Bcdeuiungen besilzen. 

1 0062 1 Die 1 "unktionalisicrung dcr Kcsie und Y'' zu den Rcsien Y' und Y" kann in Analogie zu bekannicn Verfahren 
crlolgcn. Bcispiclswcisc kann man Verbindungen dcr Fonncl La, worin Y'^ und Y*^ fiir Halogen, vorzugswcisc Chlor, sle- 
hcn, '/.uniichsi liihiicrcn un»:l das dabei gcbildclc Zwischenprodukl niit einer Vcrhindung, die am Phosphoratoni ein Halo- 
gcnjjkim. vor/.ijgswcise cin Chloraloni Iriigt, hcispiclswcise cine Vcrhindung dcr Fonnel Cl-P(OR^)2< CI-P(OR^)(OR^) M 
Oder Cl-P(()R^):, uniset/A;n. Die Hcrsicllung der erfindungsgcniaBen Verbindungen L worin Y' und Y^ fiir einen Rest der 
Fonnel 11 mil 1 = (J slehcn, erfoigi beispielsweise durch Umseizung von La mit Verbindungen der Fonnel Il.a geniaB Ibl- 
gendem Schema. 

65 
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1) Li 

(I. a) Es- (I) 

2) (Il.a) 
II. a = D P-Cl 

wobci r, s und D die zuvor fur die Verbindungcn der Fomiel IT angegcbcnen Bedeutungen besilz^n. 

15 10063] Ansielle von Verbindungcn der Foriiiel La mil ^'^ = = Halogen konen audi solche \%rbindungen La mil = 
Y*^ = WassersiotT lirhiien warden, in denen in der Onhoposition von Y** und Y^ sich jeweils Wasserstoff, eine Alkoxy- 
gruppe Oder Aikoxycurbonylgmppc betindel. Derartige Reaktionen sind unier deni Begrift' "ortho-Li ihiierung" in der Li- 
leratur beschrieben (siehe z. B. D, W. Slocuni, J. Org. Cheni., 1976, 41, 3652-3654; J. M. Mallan, R. L. Bebb, Chem. 
Rev., 1969, 693 lY; V, Snicckus, Chenu Rev., 1980, 6, 879-933). Die dabei erhalienen Oi-ganolidiiuinverbindungen kon- 

20 nen dann iiiit den Phosphorhalogen verbindungcn in der oben angegebenen Weise zu den Ziel verbindungcn I umgesctzt 
wcrdcn. 

[0064] In analoger Weise gelingl die Hersiellung der Arsen- und der Antinionverbindungen I. 

10065] Zur Hersiellung der erfindungsgeiiiaB eingeseiztcn Kaialysatoren kann man z.B. niindeslcns einen Liganden 
der Fomiel I niil einem Metall, wie Nickel, oder einer Melallverbindung in (jegenwart eincs Reduktionsniillels oder ci- 

25 ncm Melallkonipiex in einem inerten Losungsmiitel zur Reakiion bringen. Geeignclc Melallverbindungen sihd dabei 
z.. B. Verbindungen, in denen dus Ubergangsnielall cine Oxidalionsslule holier als 0 einniimiiL, und die bei der Uuiset- 
zung niitdcm Liganden der Fonnc] I, gcgcbcncnfalls in Gcgcnwart cines gccignctcn Rcdukiionsniitlels, in situ rcduziert 
wcrden. Dazu ziihlen z. B. die Halogcnide, bevorzugt die Chloride, und die Acelale der zuvor genannten Ubeigangsme- 
talle. Dabei wird bevorzugt NiCl^ eingeset^.l. Geeignete Redukuonsuiillel sind z. B. Metalle, bevorzugt Alkalimeiallc, 

:w wie Na und K, Aluminium, Zink sowie Tri alky laluminium verbindungen, 

10066] Wcrden zur Herstellung der Ligand-Meiall(0)-Koniplexe bereits Koniplex verbindungcn des tjbei^angsinetalls 
eingeselzt, so iiegl in dicscn das Ubeigangsmetall vorzugsweise bereils nullweriig vor. Bevorzugt werdcn zur Hersiel- 
lung Komplexc mil Liganden eingeseizt, die den zuvor genannten, zusatzlichen Liganden der crfindungsgemaBen Koni- 
plcxe enisprcclien. In dieseiii Fallc erfolgt die Hersiellung durcli tellweisen oder voUstiindigen Ligandenaustausch mil 

35 den zuvor bcschriebenen Liganden der Forniel I. 

[0067] Ein bevorzugler Nickelkomplex isl Bis(K5-cyclooctadien)nickel(0). 

10068] Geeignele incrte LosungsniitieJ zur Hersiellung der Metall (O)-Kom pi exe sind beispiels weise Aroinaten. wie 
Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Ether, vorzugsweise DicLhylether und Tetrahydrol'uran, oder Halogen alkane, 
beispielswcisc DichloniieLhan, Chlorofonii, Dichlorethan und Trichloreihan. Die Tenipcralur liegt dabei in einein Be- 

40 rcich von -70"C bis 150^C, vorzugsweise von O^C bis lOO^'C, besondcrs bevorzugt eiwa bei Rauiiiteniperatur. 

10069] Wird zur Herstellung der Ligand-Metall(0)-Komplexe elenieniares Metall eingeselzt, so liegt dieses vorzugs- 
weise als l^uiver vor. Die Uniscizung von Metall und Ligand erfolgt vorzugsweise in eincni Produkl der Hydrocyanie- 
rungsreaklion als Losungsmittel, z. B. in einem Gemisch iitonoolefinischer Cs-Mononitrilc oder bevorzugt in 3-Penten- 
nitril. Gcgcbcncnfalls kann audi der Ligand als Losungsmittel eingesctzl werden. DieTempcratur liegl in einein Bereich 

45 von elwa 0 bis 150"C, bevorzugt 60 bis lOO'^C. 

Schritt a) 

10070] Zur Unisetzung in Schritt a) wird vorzugsweise 1,3-Butadien oder cin 1,3-Butadien-haliiges Kohlcnwasser- 
50 stoffgeniisch, insbcsondcre ein C4-Schniu, eingeselzt, 

10071] Vorzugsweise wird zur Hersiellung eines Gcniischs iTionoolcfinischer (.VMononilrilc nacli dein crfindungsge- 
miiBen Vcrfahrcn ein Kohlcnwasserstoffgcniisch eingesetzt, das einen 1,3-Biuadien-Gehall von mindeslens 10 VoL-%, 
bevorzugt mindeslens 25 Vol.-%, insbesonderc niindeslcns 40 VoL-%, aufwcist. 

[0072] 1,3-Butadien-haltige KohlcnwasserslolTgemische sind in groBicchnischem MaBslab crhaltlich. So falll z. B. bei 
55 der Aufarbcilung von Hrdol durch Stcanicrackcn von Naphtha cin als Cj-Schniil bczeichnctes Kohlcnwasserstoflfge- 
niisch mil cinern hohen Gesaniiolelinantcil an, wobci elwa 40% auf 1,3-Butadien und der Rest auf Monooleline und 
rnehrlach ungesaiiigtc Kohlenwasscrstofle sowic Alkane entfalli. 

1 0073] Rcincs 1,3-Buladicn kann z.B. durch exuakiive Desiillalion aus tcchnisch crhaUlichcn Kohlenwassersloflge- 
mischcn isolierl werden. 

60 |0074] Cj-Schniile wcrden gcge hen en falls vor ihrem Rinsatz zur Hydrocy.'jnienjng von Alkinen. wie z. B. Propin oder 
Bulin, von 1,2-Dicncn, wie z. B. Propadien, und/oder von Alkcnincn, wie z. B. Vinylacetylcn, ini Wcsentlichcn befrcit, 
da ansonslen u. U. Produkie crhaltcn wcrdcn, bei denen eine OC-Doppclbindung in Konjugalion mil der CsN-Bin- 
dung slehl. Zur Enlfemung dicser Komponenicn kann der C4-Schiiiti vor der Addition von CyanwassersiolT ciner kata- 
Iviischen Tcilhvdricruny unlcrz<><icn wcrdcn. Diese Tcilhvdrieruna crfolct in Gcecnwarl cines Hvdricrunuskalalysalors. 

(b der bclahigi isi. Alkinc und 1,2-Dicne selektiv nebcn andcren Diencn und Monoolcfincn zu hydriercn. 

100751 (iccii:ncic huicroccnc Hvdricr-Kaialvsaiorsvsicnie umfasscn iin All*:cnicincn cine Ubci*tianiistnciallvcrbinduni2 
auf eincjii incrlcn 'IVaticr. Gcciiinclc anomanischc Tracicr sind die hierfiir ubiichcn Oxide, insbesonderc Silicium- und 
Aluniiniunioxide. Aluniosilikaie. Zeolithc. Caibidc. Nitride elc. und dcrcn Mischungen. lievorzugt wcrdcn als 'IVagcr 
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AI-jO-;, SiO? und deren Mischungcn verwendet. Insbesonderc handell.es sich bci den verwendeten heierogenen Kataly- 
saioren uiii die in den US-A-4,587,369; US-A-4,704,492 und US-A-4,493,906 beschricbenen, auf die hier in volleiii Uili- 
fana Bezuc senomnien wird, Wciterhin iiccicncte Katalvsaloi-svsieme auf Cu-Basis werden von derFa. Dow Chemical 

als KI.P-Kaialvsator verlricben. 

[0076] Die Addilion von Cyan wasserslolf fin 1 ,3-Biiladien oder cin 1 ,3-Buladien-halnges KohlenwasserstolTgeniisch, 5 
z. B. cincn vorbchandclten, leilliydrieilcn Ca-SchnitU in Schriu a) kann koniinuicrlich, semikoniinuicrlich oder diskon- 
linuicrlich crfoJgen. 

[00771 Nach einer gecigncien Varianie dcs crfindungsgcniiiRen Verfahrcns crfolgt die .Addition des Cyanwassersloffs 
konlinuierlich. Geeignete Heakioren tur die konlinuierliche Uniseizung sinddeni Fachiiiann bekanni und werden z. B. in 
UUnianns Enzyklopadie der lechnischen Cheniie, Bd. 1,3. Aufl., 1951, S. 743 flf. bcschrieben. Vorzugsweise wird fur die lo 
konlinuierliche Varianre dcs erlinduntisccniaBcn Verfahrens eine Ruhrkcsselkaskadc oder ein Rohrreaktor verwepdei. 
[0078J CieniaB einer bevorzuglcn Variante des erfindungsgeniaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasser- 
siotTs an 1 ,3-Buiadien oder ein 1 ,3-Bul.adien-hairiges KohlenwasserstolTgeniisch seinikoniinuierlich. 
I0079J Hin geeignetes seniikontinuierliches Verfahren unifasst: 

15 

i) Bcfullen eines Rcaklors mil dcm 1,3-Buiadien oder einem 1,3-Butadien-haltigcn Kohlcnwassersloffgeniisch, ge- 
gehenenfalls einem Teil des Cyanwassersloffs und einem gegebenenfalls in situ erzeuglen, erhndungsgcmilBen Hy- 
drocyanierungskatalysaior sowie gegebenenfalls einem Losungsiiiiiiel, 

ii) Uiiisetzung des Gciiiischcs bei erhohter Tcmperatur und erhdhteiii Druck, wobei bci scmikontinuierlicher Fahr- 
weise CyanwasserstofT nach MaJJgabe seines Verbrauchs eingespeist wird. 20 

iii) Vcrvollslandigung des IJmsatzes durch Nachreagieren und anschlicBcndc Aufarbeitung. 

1 00801 Geeignete druckfeste Rcakloren sind dem Fachmann bekannt. und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der 
lechnischen Cheniie, Bd. 1, 3. Auflagc, 1951, S. 769 AT. beschriebcn, ini Allgcmeinen wird fur das crfindungsgeniaBc 
Vert ahren ein Autoklav verwendet, der gewunschtenfalls mil einer Ruhrvorrichlung und einer Inncnauskleidung verse- 25 
hen sein kann. 

[0081] Geeignete Losungsniittcl sind dabci die zuvor bci der HcrslcUung der crfindungsgcniaGcn Katalysaforcn ge- 
nanntcn, bevorzugt aromatischen KohlenwasserstofFe, wie Toluol und Xylol, oder Teirahydrofuran, 
100821 Die Umsetzung dcs Geinisches erfolgt ini AUgemeinen bei erhohter Teinperatur und erhohlem Druck. Dabei 
iiegi die Reaklionsteinperatur im Allgeineincn in einem Bereich von eiwa 0 bis 200**C, bevorzugt. elwa 50 bis 150"C, Der 30 
Druck liegt im AUgemeinen in einem Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt. etwa 1 bis 100 bar, insbesondere 1 bis 
50 bar, insbesonderc bevorzugt 1 bis 20 bar. Dabei wird wahrend der Reaktion C^yanwasserstofF nach MaGgabe seines 
Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im Autoklaven iin Wesentlichen konstant bleibt. Die Reaktioiiszeit betragt im 
AUgemeinen etwa 30Minuten bis 5 Stundcn. 

[0083] Zur Vcrvollslandigung des Unisaizcs kann sich an die Reaktionszcil cine Nachreaktionszeit anschlicBcn, in der 35 
kein CyanwasserslolY mehr in den Autoklaven eingespeist wird. Die Tern per atur wird in dieser Zeil im Wesentlichen 
konstant auf der zuvor eingesiellien Reaktionslemperatur belassen. Die Aufarbeitung erfolgt nach gangigen Verfahren 
und unilasst z. B, die Abtrennung des nicht umgeselzten 1,3-Butadiens und des.nicht umgeselzten Cyanwassersloffs, 
z. B. durch Waschen oder Extrahieren und die destillalive Aufaii>eit.ung des iibrigcn Reaklionsgemisches zur Abtrennung 
der Weiiprodukte und Riickgewinnung des noch akliven Kaialysators. 40 
[0084] GcmaS einer wcilercn geeigneten Varianie dcs erfindungsgemaBcn Verfahrens erfolgt die Addition des Cyan- 
wassersloffs in Schritt a) diskontinuicrlich. Dabei werden im Wesentlichen die bei semikontinuicrlichen Verfahren be- 
schriebenen Reaktionsbedingungen eingchalten, wobei in Schritt ii) kein zusatzlicher CyanwasserstofT eingespeist, son- 
dern dieser konip let t vorgelegt wird. 

1 0085] Das in Schritt a) erhahene Nitrilgemisch umfasst vorzugsweise ini Wesentlichen Nilrile, bei denen die C=C- 45 
und die C = N-Bindung nicht in Konjugalion stehen. Bevorzugt enthalten die in Schritt a) erhaltenen NitrilgemivSche be- 
/ogen auf die Gesanuniirihuenge insgesanit hochstens 2Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 1 Gew.-%, insbeson- 
derc hochstcns 0,05 Gew.-% an 2-Penlenniiril und 2-Melhyl-2-butennitril. 

|0086| Vorzugsweise enihahen die in Schritt a) erhaltenen Niirilgcniische bezogen auf die Gcsamlniirilmcngc niindc- 
stcns 70 Gew.-%, bevorzugt mindestens 80 Oew.-%, insbesonderc mindestens 90 Gcw.-% an Nilrilcn, die ausgewahh 50 
sind unlcr 3-Pcntennilril, 4-Penlennitril und 2-Methyl-3-bulcnmlril. 

|0087] Vorzugsweise enthalten die in Schritt a) erhaltenen Niirilgcniische die linearen Penlennilrilisomere im Ubcr- 
schuss gegenuber den vcrzweiglen Isomercn. Bevoi"zugl belragldas Mengenverhallnis von 3-Pcntennitril zu 2-Methyl-3- 
bulennilril niindcsiens 1,7 : 1, bevorzugt mindestens 1,9 : 1 , insbesonderc mindestens 2,1 : 1. . 

55 

Schritt h) 

100881 Gewunschtenfalls kann sich an die in Schritt a) beschriebcnc Ersiacklition von CyanwasscrsiolTan 1,3-Butadicn 
ein Isomerisierungsschriu anschlicBen, um den Anteil an lineaien Penlennilrilisonieren in dem in SchriU a) erhahcncn 
Nilril*!!Ciinsch weiter zu erhohen. Voricilhafierweise wird dabei mil den crhndungsgemaRen Kaialysaloren ein hoher An- 60 
leil an 3-Pentennitril und 4-Penlcnnitril erhaUen. 

|0089| Vorzugsweise kaialysieren die erfindungsgemaB eingescizien Kaialysatorcn. die mindestens cinen T.iganden der 
ullgcnieinen T'ormcl I umfasscru zusiitzlich zur Siellungsisonierie auch die Doppelbindungsisomerie der linearen Penlen- 
nilrilisonieren. Voneilhalicrwcise wird dabei bercils in Schrill b.) cin hoher Anicil an 4-]^cnlenniirii erhallen, welches 
durcli anii-Markownikow- Addition von CvanwasscrsioiTin Schrill c) zu Adipodiniiri! als dcni erwunschien Wenproduki 65 
fuhn. Gewunschtenfalls kann die Isomerisicrung von 3-Pcnlenniiril zu 4-Pcnicnnilril aber auch "in silu" in Schrill c) er- 
loliien. 
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Schritt c) 

[0090] Die Herslellunc von Adipinsauredinilril durch Addition von Cyanwassei-siotT an das, gegebcnenfalls in Schritt 
b) isomerisicric. Nitrilccniisch kann konlinuierlich, scniikoniinuierlich odcr diskonlinuicrlich erfolcen. Bezii^iich cceic- 
\ . neter Re?iktoren wird aiif die Ausfiihriingen unter Schritt a) Bezug genoninien. 

[00911 Die Zwciiaddition von CvanwasserslolT erfolgt vorzugsweise bei ciner Teniperatur ini Bercich von elwa 0 bis 
20(rC, insbcsondcre 20 bis 150%^ 

[00921 Der Druck liegl vorzugsweise in eincm Bcreich von elwa 1 bis 100 bar, insbesondere 1 bis 50 bar. 
I0093J Ein wcitcrcr Cicgenstand der Hrfindung ist ein Veiiahren zur Herstellung eines Oeniischs nionoolefinischer C5- 
Mj Mononiirile durch Uniscizung von 1,3-Butadien niii Cyanvvasscrstoft" in Gegenwari. eines Karalysaiore uiiifassend einen 
Koiiiplcx cincs Mcialls der VIII. Ncbcngruppe niit niindcsicns cincni Ligandcn der allgcmcinen Fonnel I, wic zuvor be- 

schricben. 

|O094| Zu gecignelcn und bcvorzuglen Ausfuhningsrornien des erlindungsgeniaRen Verfyhrens zur Hersicllung nio- 
noolefinischcr C«i-Mononitrile wird aul\iic vorhcrigen Ausfiihrnngen zu Schritl a) Bezug genomiiien. 

15 10095] Ein weilerer (jcgcnsiand der Erfindung isi ein Verfahren zur katalyiischen Isoiucrisierung verzweigter aliphati- 
scher Monoalkcnniirile zu linearen in Gegenwari eines Katalysalors, unifassend wenigsiens einen Komplex eines Me- 
lalls der Vin. Nebcngruppe mil mindcstens eincm Liganden der allgemeinen Fonnel I, wie zuvor beschrieben. 
((M)96] Bczuglich geeigneier und bevorzugier Ausfuhrungsfonnen.des Verfahrcns zur kataiytischen Isonierisierung 
wird auf die vorhcrigen Ausluhrungcn unicr Schritt b) Bezug genommen. 

20 1 0097 1 Voricilhaiterweisc zcigcn die erfindungsgemaB eingesetzien Katalysatoren nichl nur eine hohe Selekliviial. im 
Bezug aui die bei der TTydrocyanierung von 1,3-Butadicn-haltigen Kolilenwasserstoftgeniischen erhaltcncn Monoaddi- 
lionsprodukle, sondern sic konnen bei der Hycirocyanierung auch mil cinein Uberschuss an Cyan was sersi off verseizl 
werden, ohnc dass cs zu einer nierkiichcn Abscheidung von inakliven Nickci(II)-Vcrbindungen, wie z. B. Nickel(n)- 
Cyanid. koninii, Iin Cjcgcnsaizzu bekannlen Hydrocyanierungskalalysatoren auf Basis nicht-komplexer Piiosphin- und 

J5 Piiosphi I liganden cignen sich die Katalysatoren der Fomiel I somit nicht nur fiir kontinuieriiche Hydrocyanierungsver- 
lahren, bei dciien ein GyanvvasserstolTuberschuss iiu ReakLionsgeiiiisch iiii Allgemeinen wirkungsvoU vermieden wer- 
den kann, sondern auch tiir seniikoniinuicrlichc Verfahren und Balch- Verfahren, bei denen im Allgemeinen ein staj^kcr 
C'yanwasserstolTubcrschuss vorliegl. Somit wciscn die erfindungsgemaB eingesetzien Katalysatoren und die auf ihnen 
basierenden Verfahren zur Ilydrocyanierung im Allgemeinen hohere Kalalysalonijckfuhrungsratcn und langere Kataly- 

.;ti salorsiandzeilen aul* als bekannie Verfaliren. Dies ist neben einer besseren Wiirtschaftlichkeit auch unter okologischen 
Aspekien vorieilhafi, da das aus dem aktiven Kalalysalor mil Cyanwassersloflf gebildcle Nickelcyanid stark giftig ist und 
unter hohcn Kosien aufgearheitet odercntsorgt werden muss, 

[00981 Die zuvor beschriebcnen Katalysatoren, die chiralc Liganden der Fonnel I umfassen, eignen sich zur enantio- 
seiektiven Hvdrocvafncruiiu. 



.4.S 



.*>5 



Paten tanspriiche 



1. Verfahren zur TIersiellung von Adipinsauredinilril, wobei man 

u) 1,3-Butadien /xir Hersicllung eines. Gemisches mpnoolefinischcr Cs-Mononitrilc niil CyanwasserstolT in 
40 Cjciienwarl eines Katalvsators umsctzt, 

b) gegebcnenfalls das in Schritt a) crhaliene.Nitrilgcmisch einer kataiytischen Isomerisierung zur zuniindest 
leilwoisen IJberfiihrung darin cnthaltcner verzweigter Nitrile zu linearen unlerwirft, 

c) das, gcgcbenenfalls isonicrisierte, Niirilgcrnisch nochmals mil Cyan wasserst off in Gegenwart eines Kata- 
lysalors uinselzl. 

45 dadurch jickennzeichnet. dass wenigsiens einer der Schritt c a), b) oder c) in (jegenwart eines Katalysators erfolgt, 

der wenigsiens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe mil mindcstens einem Liganden umfasst, der 
ausgcwalilt is! unter Verbindungen der allgemeinen Formel I 

50 




worin 

a' und A- Linabhangig voneinander fur O, S, SiH^R*", NR^ oder CR^R^ sichcn, wobei 

R^, R'\ R', R^ und \\' unabhangig voneinander fur Wasserstofl\ Alkyl, Cycloalkyl, Tlelerocycioalkyl, Ar\'l oder He- 
tarvl siehen. 

r»o Y und Y" unabhiingig voneinander fiir mindcstens ein Phosphor-, Arsen- cxier Aniimonatom aul'weisendc Reste 

siehen, wobei an das Phosphor-, Arscn- oder Aniimonatom jcweils mindcstens zwei gegebcnenfalls substiluicTle 
Helcroalonie, die austiewiihll sind unter O, S und NR^, direkl izcbunden sind, wobei R*"' fur Wasserstoff, Alkvl, Cv- 
cloalkvl Oiler Aryl siehl, und 

R', K', R* und k"* unabhanjii^ voneinander iur WassersiolT. Alkvl, Cvcioalkyi, 1 Jeierocvcloalkvl, Arvl, ilclai-vl, 
<>> COOR'', COO Nr, SO^R'^rsb ^^M-". NTi'E-, Nli'L^E'-'X- , Alkylen-Nlt^A-lf'^X". OR^^' SR^, (C:HR^X.:H20.)xR'^ 

(Cll^Nd:' )).vir', (Cn2CH2N(]:':)).J^^, Halogen, Trifiuonnethyl. Nilro, Acyl oder Cyano 
siehen, worin 

R'^ li', Ir und Ir' iewcils £?leiche odcr vcrschicdenc Rcsie. ausecwahli unter WassersiolT. Alkvl. Cvcioalkvl oder 
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Arvl bedeuien, 

R* liir Wasserstoff, Methyl oder Elhyl stchu 
M**" fur ein Kaiion sichi, 
X" fur ein Anion sichu und 

X fiireine ganzeZahl von 1 bis 120s!eht, oder 5 

iind/oder R"^ zusaniiuen mil zwei bcnachbarlcn KohlensloIfalonien des Benzolkems, an den sic gebunden sind, 
fur ein kondensicrlcs Rinssvsieni. mil 1, 2 oder 3 weitcrcn Rinsjen slchcn. 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1 , wobei in der Fonuel I Y' und Y" unabhiingig voncinander fiir je einen Resi der For- 
meln P(OR 0(OR^''), OF(OR^)R^ oder 0P(OR^)(0R*') sielicn, worin 

R^ und R^ unabhiingig voneinander fiir Alkyl, Cycloalkyl. HcierocycloalkyI, Aiyl oder Hciarx'l siehcn, wclchc ge- lo 
gcbenenfalls cinen, zwei oder drei Substituenten, ausgcwahll unier Alkyl, Cycloalkyl, HcierocycloalkyI, Arvl, Tle- 
tarvl, COOR*, COO'M*, SOsR^, SO'sM^ NF*E^ Alkylcn-NE^E^, NE^E^E^^-'X-, Alkvlen-NE^^E^-^X-, OR*^, SR^ 
(CHR^CH.OyR', (CH2N(R''))yR*^ (CHsCHsNCH^^yR*; Halogen, TrifluonneihyK Nirro, Acyl oder Cyano 
siehcn, worin 

R', E"*, E^ und E^ jeweils gleiche oder verschiedene Resie, ausgewahll unler Wassersloff, Alkyl, Cycloalkyl oder 15 
Aryl bcdeulen, 

RS fiir Wassersioft\ Meihyl oder Elhyl steht, . 
M"^ fur ein Kaiion stehu 
X~ fur ein Anion stchu und 

y Tiir eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, oder 20 
R^ und R* zusaniinen mil dem Phosphoratom und deni/dcn SauerslolTatoiii(en), an die sie gebunden sind fur einen 
5- bis 8-gliedrigen Hcierocyclus stehen, der gegebenenfalls zusaizlich ein-, zwei- oder dreifach mil Cycloalkyl, He- 
terocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl anelliert isl, wobei der Heterocyclus und, falls vorhanden, die ancllierten Gruppen 
unabhangig voncinander je einen, zwei, drei oder vicr Substituenten tragen konnen, die ausgewahll sind unler Al- 
kyl, Cycloalkyl, Hcterocycloalkyl, Aryl, Heiaryl, COOR**, COO'M-^, SOaR^ SO'sM^ NE^E", ALkylen-NE'^E^, 25 
NE^E%^'-^X-, Alkylcn-NE^E^E^^X-, OR*'. SR*, (CHReCTbO).]^*", (CH2N(E'*))yR*, (CH2CH2N(E-*))yR^ Halogen, 
Trifiuornicthyl, Nitro, Acyl oder Cyano, wobei R^, R^, E^, E-\ E^, M^ X" und y die zuvor angcgcbcncn Bcdculungcn 
besitzen. 

3. Verfahren nach eineni der vorhergehendcn Anspruche, wobei die Vcrbindung der Formel I ausgewalill isl unler 
Verbindungen der.Fonnel I.l bis 1.6 .30 
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(1.5) 



10 



15 




20 



25 



30 



(1.6) 



35 



wonn 



lur O, S Oder CR^R^ steht, wobei R^ und R*' unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl ste- 
hen. 



R^'^, R^^ R*^, R-", R-', R--, R-^ und R-** unabhangig voneinander fiir Wassei-stoff, Alkyl, CycloaLkyl, Heterocyclo- 
alkyl, Arvl, Heiarvl, COOR*, COO M+, SO^R*, SO NE^E^ Aikvlen-NE^E-\ NE^E^E^^X , Aikylen- 

NE^E'^E'^X-, OR^'SR^ (CHRSCHsOyR':. (CH2N(E'^))yR^ (CH2CH2N(E^))yR^, Halogen, TrifluormelhyU Nitro, 
Acyl odcr Cyano 
stehen^ worin 

R^, E"*, E^ und E^ jeweils glcichc oder verschiedene Reste, ausgewahll unler Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder 
Aryl bedeuten, 

fur Wassersloff, Methyl oder Ethyl stehl, 

fiir ein Kalion slehl, . . 

X~ fur ein Anion stchl, und 
y fiir cine ganzeZahl von 1 bis 120 steht . 

4. Verfahren nach einem dcr vorhcrgehenden Anspruche, wobei das Meiall der VIII. Nebcngruppe Nickel ist. 

5. Verfahren nach einem der vorhcrgehenden Anspriiche, wobei der Katalysaior zusatzlich wenigslens einen wci- 
tcren IJgandcn, ausgewiihlt unler Halogeniden, Aininen, Carhoxylaten, Acelylacelonat, Aryl- oder Alkylsulfona- 
tcn, Mydrid, CO, Olcfinen, Dierien, Cycloolefinen, Niirilen, N-halligen Hclerocyclcn, Aroinalen und Heteroaroiiia- 
icn, Elhern, PPs, Phospholen. Phosphabenzolen sowie ein-, zwci- und niehrziihnigeh Pliosphin-, Phosphinil-, Phos- 
phonil-, I^hosphoraniidil- undPhosphilliganden aul weis!. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei nian in Schriu a) 1,3-Euiadien oder ein 1,3-Bula- 
dicn-hailigcs Kohlcnwasscrstotfgeniisch, bcvorzugl cinen C4-Schnitl, cinsetzl. 

7. Verfahren nach cincni der vorhergehenden Anspruche, wobei das in SchriU a) erhallene Nilrilgcniisch ini We- 
scnilichen Niirilc unifaRl, bei denen die C=C- und die C^N-Bindung nichl in Konjugation slehen. 

8. Verfahren zurHcrsiellung eines Gemischs nibnoolefinischcr Cs-Mononilrilcdurch IJinseizung von 1,3-Butadien 
iiiit ('yanwassersioff in Gegenwarl eines Katalysalors, wie in cineni der Anspruche 1 bis 5 definierl. 

9. Verfahren zur katalytischen Isoiiicrisierung ver/.wcigler aliphaiischcr MonoalkcnniLrile zu linearen in Gegen- 
warl eines Kalalysaiors, wie in einem der Anspiiiche I bis 5 deliniert. 
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